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(54) Stabile und feststcffreiche wdssrige Dlsperslonen von Wocklerten Polylsocyanaten 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung stabiler und feststoffreicher waSriger, hilfslOsemit- 
telhattiger Dispersionen von WocWerten Isocyanaten, 
bei dem man (1) eine Ldsung eines Polyisocyanatgemi- 
sches aus 20 bis 70 Gew.-% eines Wockierten hydrophil 
modrfizierten Polyisocyanats (A) und 30 bis 80 Gew.-% 
eines blocWerten hydrophoben Polyisocyanats (B) in 
einem HiKslfeemittel (G) herstelH und (2) dieser L6sung 
urrter intensivem Mischen soviel Wasser zusetzt, daB 
ein zweiphasiges System aus einer dispersen Polyiso- 
cyanatphase und einer kontinuieiiichen wa&rigen. hilfs- 
lOsemittelhaltigen Phase entsteht. Bei einer vorteil- 
haften Ausfuhrungsform der Erfindung werden Disper- 
sionen hergestellt, die praktisch hilfslfisemittelfrei sind, 
indem man der Lftsung (1) zunachst nur eine Teilmenge 
Wasser zusetzt das HirfsiOsernittel urrter intensivem 
Mischen weitgehend entfernt und dann dem Gemisch 
aus den Polyisocyanaten (A) und (B) und der ersten 
Teilmenge Wasser urrter intensivem Mischen eine 
zwerte Teilmenge Wasser zusetzt. 
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Beschreibung 

Die Erf indung betrifft stabile und festoffreiche, hirfs- 
losemittelhaltige oder praktisch hifetosemitteHreie waB- 
rige Dispersionen von blockierten Polyisocyanaten, ein s 
Verfahren zur Herstellung soteher Dispersionen sowie 
die Verwendung soldier Dispersionen als Vemetzer tOr 
Lackharze. 

1 Stand derTechnik "> 

Blockierte (oder verkappte) Polyisocyanate sind 
bekanrrte und in groBem Umfang verwendete Vernet- 
zungsmitlel for Lackharze in tosemittelhaltigen 
Beschichtungssystemen. Aus GrOnden des Umwelt- is 
schutzes und naturlich auch aus KostengrOnden stre- 
ben viele technische ErrtwicWungen der jQngeren 
Vergangenheit eine Verminderung der Losemrttel- 
menge oder. was besonders erwunscht ist losemrttel- 
freie oder praktisch losemrttelfreie Systeme an. 20 

WaBrige Dispersionen von blockierten Polyisocya- 
naten eignen sich zur Verwendung in Einkomponenten- 
Wasserlacken (oder wasserverdOnnbaren Lacken), d.h. 
in waBrigen, losemittelfreien oder praktisch losemittel- 
freien Beschichtungssystemen, die neben den als Ver- 25 
netzungsmittel fungi erenden blockierten Poly- 
isocyanaten ein in Wasser gelostes oder dispergiertes 
Lackharz mit funktionalen Gruppen errthalten, die mil 
Isocyanatgruppen zu reagieren vermogen. Da blok- 
kierte Isocyanate in den meisten Fallen Feststoffe oder 30 
hochviskose Substanzen sind, konnen sie in Wasser 
nur unter Zusatz von Losemitteln oder in Substanz nur 
oberhalb ihres Schmelzpunkts cfispergiert werden. Die 
Nachteiie der beiden Verfahren liegen darin, daB im 
ersteren Fall das zur VerdQnnung eingesetzte Losemit- 35 
tel nach der Dispergierung unter erheblichem Aufwand 
wieder errtfernt werden muB. wahrend im Fall der 
Schmelzemulgierung bei den erforderlichen hohen 
Temperaturen schon ein Teil des Blockierungsmittels 
abspaitet die freigesetzten Isocyanatgruppen bei der 40 
Dispergierung mit Wasser reagieren und nicht mehr zur 
Vernetzung mit den funktionalen Gruppen des Lackhar- 
zes zur VerfOgung stehen. 

Die waBrigen Dispersionen der blockierten Polyiso- 
cyanate (und natQrlich auch die der Lackharze) sollten 45 
moglichst feststoffreich sein. Der wichtigste Vorteil fest- 
stoffreicher Dispersionen besteht darin, daB man mit 
nur einem Auftrag dicke Schichten mit hervonagenden 
Eigenschaften (FQlle, Bestandigkeit Deckvermogen) 
erzeugen kann. Dies bedeutet gegenuber mehrschichti- so 
gem Auftrag eine Zeit- und (wegen der mehrfachen Ein- 
brennvorgange) Energieersparnis, aber auch eine 
Qualitatsoptimierung, denn jede zusatzliche Schicht 
erhSht das Risiko von Fehlproduktionen. Daneben min- 
dern feststoffreiche Dispersionen auch die Kosten fur ss 
Transport und Lagerung. Die Dispersionen sollten 
zudem stabil sein. d.h. iange lagerfahig, ohne in erheb- 
lichem Umfang zu koagulieren oder zu sedimentieren. 



Soweit trotzdem Kbagulation oder Sedimentation ein- 
tritt sollten die Abscheidungen letcht und nachhaJtig 
redispergierbar sein. 

Bekannte Verfahren zur Herstellung stabfler wdBri- 
ger Dispersionen von blockierten Polyisocyanaten 
benutzen extern e Emutgatoren und Schutzkolloide (JP 
4 216 815, JP 4 216 816, JP 4 216 817 und WO 
94/22935). En Nachteil dieser Verfahren ist die perma- 
nente Hydrophilie der Emulgatoren und der Schutzkol- 
loide, die in den Beschichtungen erhatten Wetot. welche 
beim Einbrennen durch Reaktion der Polyisocyanate 
mit den Isocyanat-reaktive Gruppen der Lackharze ent- 
stehen. Diese Beschichtungen neigen daher dazu, bei 
Einwirkung von Wasser einzutrOben, zu erweichen 
und/oder aufzuquellen, was die Verwendung solcher 
Dispersionen zumindest for Lacke ausschlieBt, die im 
AuBenbereich eingesetzt werden sollen. 

Das in DE 24 56 469 beschriebene Verfahren zur 
Herstellung von waBrigen Dispersionen geht von teil- 
blockierten Polyisocyanaten aus, die mit einem Hydro- 
philierungsmittel umgesetzt werden, das eine NCO- 
reaktive Gruppe sowie eine hydrophile oder potentiell 
hydrophile Gruppe, z.B. eine Sulfosaure- oder Car- 
boxylgruppe, errthalt Beide Arten von Gruppen konnen 
durch Neutralisation in ionisch hydrophile Gruppen, z.B. 
Sulfonat- oder Carboxylatgruppen, umgewandelt wer- 
den. In den Beispielen werden als Hydrophilierungsmit- 
tel N-Methylaminoethansurfonsaure und Amino- 
essigsaure in Form ihrer Natriumsalze verwendet Das 
Umsetzungsprodukt wird dann in Wasser dispergiert. 
Ein ahnliches Verfahren wird in EP 0 012 348 beschrie- 
ben, wobei die blockierten hydrophiiierten Polyisocya- 
nate nicht nur sefostdispergierbar sind, sondem auch 
die Dispergierung von hydrophoben Lackharzen fOr- 
dern. Bei diesen wirtschaftlich nicht genutzten Verfah- 
ren ertblgt jedoch die AnknQpfung der Verbindung mit 
(potentielO hydrophiler Gruppe infolge der vorherigen 
Teilblockierung bei niedrigen NCO-Gehalten. was einer- 
seits eine unwirtschaftlich Iange Reaktionszeit erfordert 
und andererseits zur Folge hat daB entweder nicht alle 
freien NCX>Gruppen hydrophil verknupft werden oder, 
bei UberschuB an Hydrophilierungsmrttel, nicht umge- 
setztes Hydrophilierungsrrtttel in der Polyisocyanatdi- 
spersion vertteibt. 

In DE 27 08 61 1 wird ein Verfahren zur Herstellung 
von Polyurethan-Prapolymeren beschrieben, bei dem 
man Polyisocyanate zunachst mit einem UnterschuB an 
Hydroxycarbonsauren, wie Dimethylolpropionsaure, 
umsetzt und dann die frei gebliebenen Isocyanatgrup- 
pen Wockiert. Diese Polyurethan-Prapolymeren mus- 
sen hohe Saurezahlen von >30 mg KOH/g aufweisen, 
da bei niedrigeren Saurezahlen stabile Dispersionen 
oder Losungen nur mit zusatzlichen organischen Lose- 
mitteln herzustellen sind. Nachteilig bei diesem Verfah- 
ren ist daB ein sehr erheblicher Teil der ursprOnglichen 
Isocyanatgruppen durch die Umsetzung mit dem 
Hydrophilierungsreagens Hydroxycarbonsaure fur die 
Vernetzung mrt dem Lackharz verlorengeht Ein weite- 
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rer Nachteil dieses Verfahrens besteht in der hohen Vis- 
kosrtat von Dispersionen mrt >35 Gew.-% 
Feststoffarrteil, ale die Veraitertung erschwert Oder 
praktisch unmoglich macht. 

Die EP-0 312 836 beschreibt ein Verfahren, bet 
dem Isocyanatgruppen durch Reaktion mit einem Cyan- 
harnstoffsaiz verkappt werden. Die so geschaffenen 
hydrophilen Gruppen nehmen an der Vernetzungsreak- 
tion beim Einbrennen tetl, beeintrachtigen also nicht die 
Vernetzungsdichte. Ein Nachteil ist aber, daB beim Ein- 
brennen Amine abgespaiten werden, die den Lackfilm 
nur schwer verlassen und bet hellen Lacken eine sto- 
rende Vergilbung verursachen. 

In EP 0 133 223 werden mrttels cydischer MaJonate 
hydrophilierte WocWerte Polyisocyanate beschrieben. 
in diesen Systemen erfdgt die Hartung ebenfells unter 
Mitwirkung der cyclischen Malonatgruppen, so daB 
durch die hydrophile Modrfizierung wiederum keine Ver- 
minderung der Vemetzungsolchte eintritt. Nachteilig bei 
diesem Verfahren sind aber die erforderlichen erhebli- 
chen Mengen an wasserloslichem organ ischen Lose- 
mittel. 

Aus EP-A1 -0 524 51 1 ist ein Verfahren bekannt bei 
dem nichtionisch modrfizierte Polyisocyanate mrt freien 
Isocyanatgruppen erst in Wasser dispergiert und dann 
die isocyanatgruppen WocWert werden. Dabei reagtert 
jedoch ein Teil der Isocyanatgruppen mit Wasser und 
gent fur die Vernetzungsreaktion verloren. AuBerdem 
ist es schwierig, die jeweiis gewQnschten stochiometri- 
schen Verhaitnisse reproduzierbar einzustellen. 

Weiterhin ist aus EP-A2-0 537 578 ein Verfahren 
bekannt, nach dem WocWerte Polyisocyanate fOr cfie 
Textilveredelung (KnrtterfestausrOstung) u.a. mrt einge- 
bauten Poiyalkylenoxideinheiten hydrophiliert und 
dispergiert werden. Auch in EP 424 697 und DE 28 14 
815 werden Dispersionen von blockierten nichtionisch 
hydrophilierten Polyisocyanaten beschrieben. Diese 
Dispersionen sind aber wiederum permanent hydrophil. 
so daB mit ihnen hergestellte Beschichtungen bei 
Feuchtigkeitseinwirkung eirrtruben, erweichen und/oder 
aufquellen konnen und daher fur AuBenanwendungen 
ungeetgnet sind. 

In EP 0 022 452 wird ein Einkomponenten-Polyu- 
rethansystem beschrieben, das als Harter ein Polyu- 
rethan-Prapolymer enthatt, bei dem jedes MolekOI mit 
einem hydrophilen Modrfizierungsreagens verknQpft ist. 
Neben dem Verlust an vernetzungsfahigen Isocyanat- 
gruppen ist hier von Nachteil, daB ein Losemittelge- 
misch aus Wasser und Alkohol erforderlich ist und vor 
all em daB Dispersionen mit einem Feststoffarrteil von 
>40 Gew.-% eine so hone Viskositat aufweisen, daB ste 
schwierig zu verarbeiten sind. 

SchlieBlich beschreiben EP 0 566 953 und EP 0 
576 952 spezielle mrttels Hydroxycarbonsauren hydro- 
philierte Polyisocyanatgemische, die fOr die Hartung 
von Lackharzen in waBrigen Systemen geeignet sind. 



9 Bftfiflhrefeuna der Erf rnduno 

Einer der Gegenstande der Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung stabiler und feststoffreicher waB- 
5 riger, hitfslosemrttelhaitiger Dispersionen von 
blockierten Polyisocyanaten, bei dem man 

(1) eine Losung eines Polyisocyanatgemisches aus 
20 bis 70 Gew.-% eines blockierten hydrophil modi- 

10 fizierten Polyisocyanats (A) und 30 bis 80 Gew.-% 
eines blockierten hydrophoben Pbryfeocyanats (B) 
in einem HitfslosemitteJ (G) hersteltt und 

(2) dieser Losung unter intensivem Mrschen soviel 
Wasser zusetzt, daB ein zweiphasiges System aus 

is einer dispersen Polyisocyanatphase und einer kon- 

tinuierlichen waBrigen. hirfsldsemittelhaJtigen 

Phase entsteht. 

Bei einer vorteilhaften Ausfuhrungsform dieses 

Verfahrens steilt man entsprechende Dispersionen 
20 her, die jedoch praktisch frei von Hilfslosemittel (G) 

sind. indem man 

(3) der Losung der Stufe (1) eine erste Teilmenge 
des insgesamt verwendeten Wassers zusetzt 

(4) das Hilfslosemittel (G) unter intensivem 
25 Mrschen aus dem entstehenden waBrigen, hirfsld- 
semittelhaJtigen Gemisch wertgehend entfernt und 

(5) dem verbleibenden Gemisch aus den blockier- 
ten Polyisocyanaten (A) und (B) und der ersten Teil- 
menge Wasser eine zweite Teilmenge Wasser 

30 zusetzt 

mit der MaBgabe, daB (i) die erste Teilmenge Wasser so 
bemessen wird, daB in dem Gemisch, das nach der 
wertgehenden Entfernung des HiHsldsemittels (G) ver- 

35 Hefot, die Polyisocyanate (A) und (B) die kontinuierliche 
Phase bilden und (iQ die Zugabe der zweiten Teilmenge 
Wasser zumindest bis zur Phasenumkehr unter intensi- 
vem Mischen erfolgt 

Ein anderer Gegenstand der Erfindung sind stabile 

40 und feststoffreiche waBrige, hilfelosemrttelhartige und 
insbesondere praktisch hirfslosemittelfreie Dispersio- 
nen von blockierten Polyisocyanaten, die als disperse 
Phase ein Polyisocyanatgemisch aus 20 bis 70 Gew.-% 
eines blockierten hydrophil modrfizierten Polyisocya- 

45 nats (A) und 30 bis 80 Gew.-% eines blockierten hydro- 
phoben Polyisocyanats (B) enthalten, wie sie nach dem 
Verfahren der Erfindung und insbesondere nach dessen 
vorteilhafter Ausfuhrungsform erhattlich sind. 

SchlieBlich ist ein Gegenstand der Erfindung die 

so Verwendung der erfindungsgemaBen stabilen und fest- 
stoffreichen Dispersionen der blockierten Polyisocya- 
nate (A) und (B) als Vernetzer fur Lackharze. 

2.1 Eiqenschaften und Vorteite der Dispersionen nach 
55 der Erfindung 

Das Verfahren nach der Erfindung ergibt uberra- 
schenderweise Dispersionen mrt einer optimal en Kbm- 
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bination vorteilhafter Eigenschaften: 

- Der Feststoffgehatt ist hoch. Er betragt be* den 
hilfslOsemrttelhaWgen Systemen in der Reg el min- 
destens 35 und bis zu 80 Gew.-%, vorteilhaft 35 bis 
60 Gew.-%. Bei den praktisch hirfslosernitterfreien 
Systemen liegt er im allgemeinen im Bereich von 
mindestens 35 Gew.-% bis zu 60 Gew.-%, vorteil- 
haft von 40 bis 50 Gew.-%. 

Die Viskoshaten der feststoffreichen Dispersionen 
bei 25°C betragen trotz des hohen Feststoffgehafts 
in der Regel <1.000 mPa*s, so daB sie sich pro- 
blem los verarbeiten lassen. 

- Der latente Isocyanatgehalt (d.h. der Gewichtsan- 
teil an Isocyanatgruppen - unbtockiert gerechnet - 
an dem Wockierten Polyisocyanatgemisch aus (A) 
und (B)) ist trotz der Hydrophilierung hinreichend 
hoch. Er betragt im allgemeinen >8 Gew.-% und 
kann bis zu 15 Gew.-% betragen. Die mittiere 
latente NCO-Funktionalftat liegt je nach eingesetz- 
tem Polyisocyanat, in der Regel im Bereich von 2,5 
bis 4,5 und kann bis zu 6,0 und mehr betragen, so 
daB die besonders erwunschte hohe Vernetzungs- 
dichte der eingebrannten Beschichtungen gewahr- 
leistet ist Der hohe latente Isocyanatgehalt und die 
hohe Vernetzungscfichte sorgen fOr hervorragende 
mechanische Eigenschaften, wie Harte, sowie for 
Chemikalienbestandigkeit der vernetzten 
Beschichtungen. Insoweit sind die mit den Disper- 
sionen nach der Erf indung hergestelrten Beschich- 
tungen den entsprechenden Beschichtungen nach 
dem Stand der Technik mindestens ebenburtig. 
Bei Verwendung niedrigsiedender HiHslosemHtel 
(G) lassen sich diese bei der bevorzugten AusfOh- 
rungsform der Erfindung nach dem Zusatz einer 
erst en Teilmenge des insgesamt verwendeten 
Wassers weitgehend abdestillieren, wodurch der 
Gehalt der fertigen Dispersion, wie sie durch 
Zugabe der zwetten Teilmenge Wasser entsteht, an 
restlichem HiKslosemittel (G) unschwer auf <2 
Gew.-%, insbesondere <0.5 Gew.-% abgesenkt 
werden kann. Die Dispersionen sind also praktisch 
hilfslosemittelfrei. Gehalte an restlichem Hilfslose- 
mittel (G) von <0.5 Gew.-% sind vorteilhaft, weil sie 
keinen unangenehmen Geruch bei der Verarbei- 
tung verursachen. 

Die Dispersionen nach der Erfindung sind sowohl 
bei Raumtemperatur, als auch bei leicht erhohter 
Temperatur bis zu 60°C uber lange Zeitraume 
lagerfahig. Beispielsweise scheiden praktisch hitfs- 
Idsemittelfreie Dispersionen mit 45 bis 50 Gew.-% 
Feststoffanteil unter optimalen Bedingungen inner- 
halb von 6 Monaten bei Raumtemperatur oder 
innerhalb von 4 bis 8 Wochen bei 60°C <1 Gew.-% 
Feststoff ab. Die geringen Abscheidungen sind 
zudem in der Regel leicht und nachhartig redisper- 
gierbar. Diese gute bis hervorragende Langzeitbe- 
standigkeit wird mit einem Minimum an Hydrophilie, 



namlich durch Hydrophilierung nur eines Teils des 
Polyisocyanats. ohne Zusatz eines extemen Dis- 
pergiermittels und bzw. oder Schutzkolloids sowie 
ohne Einbau von hydrophilierende PoryoxyaJkylen- 
5 einheiten und - zumndest bei den bevorzugten 

Dispersionen - auch ohne Losemittelzusatz 
erreicht 

Die mini male Hydrophilie hat zudem die 
erwunschte Folge, daB die ausgeh&rteten 
io Beschichtungen wenig empfindlich gegen Feuch- 
tigkeit sind und sich daher gut auch fur AuBenan- 
wendungen eignen. 

Es ist ein weserrtliches Merkmal der Erfindung, daB 
is das blockierte Polyisocyanat ein Gemisch aus 20 bis 70 
Gew.-% eines Wockierten hydrophil modifizierten PWy- 
isocyanats (A) und 30 bis 80 Gew.-% eines Wockierten 
hydrophoben Polyisocyanat (B) ist. Die hydrophil modi- 
fizierten Polyisocyanate (A) erleichtern offenbar die 
20 Dispergierung der hydrophoben Polyisocyanate (B) zu 
Dispersionen mit anwendungstechnisch optimalen 
Eigenschaften, wie VTskositat, TeilchengrOBe und Harte 
der spateren Lackfilme, und stabilisieren die Dispersio- 
nen nachhaltig. Vorteilhaft betragt der Anteil des blok- 
25 kierten hydrophil modrfizterten Polyisocyanats (A) 35 
bis 60 Gew.-% und insbesondere 40 bis 50 Gew.-%. Der 
Anteil des Wockierten hydrophoben Polyisocyanats (B) 
betragt demzufolge vorteilhaft 40 bis 65 Gew.-% und 
insbesondere 50 bis 60 Gew.-%. 

30 

2.2 Die hydrophil modifizierten P olvisocvanate f A) und 
die hvdroohoben Polvisocvanate ( B) 

Die WocWerten hydrophil modifizierten Polyisocya- 
35 nate (A) und ebenso tie Wockierten hydrophoben Poly- 
isocyanate (B) leiten sich von den OWichen in der 
Lackchemie verwendeten hydrophoben Polyisocyana- 
ten (C) ab. Statt nur eines blockierten hydrophil modifi- 
zierten Polyisocyanats (A) und/oder nur eines 
40 Wockierten hydrophoben Polyisocyanats (B) kann man 
nicht selten mit Vorteil Polyisocyanate (A) und/oder (B) 
einsetzen, die auf Gemische verschiedener hydropho- 
ber Polyisocyanate (C) zurOckgehen. Zu hydrophil 
modifizierten Polyisocyanaten (D) werden die hydro- 
ps phoben Polyisocyanate (C) dadurch, daB sie mit einem 
Hydrophilierungsmittei (E) und gegebenenfalls einem 
Neutralisierungsmittel (H), wie spater erlautert umge- 
setzt werden. Durch Umsetzung mit einem Blockie- 
rungsmittel (F) wird das hydrophil modifizierte 
so Polyisocyanat (D) zu dem Wockierten hydrophil modifi- 
zierten Polyisocyanat (A) und das hydrophobe Polyiso- 
cyanat (C) zu dem Wockierten hydrophoben 
Polyisocyanat (B). 

Grundsatzlich eignen sich fur die Erfindung aJle ali- 
55 phatischen, cycloaltphatischen, araliphatischen, aroma- 
tischen oder heterocyclischen Polyisocyanate, wie sie 
z.B. von W.Siefken in Liebtgs Annalen der Chemie, 562. 
Serten 75 bis 136, beschrieben sind. Eine ausfuhiiiche 
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Darstellung der einsetzbaren Polyisocyanate f indet sich 
in EP 0 537 578, Serte 3, Zeilen 10 bis 45. Bevorzugte 
Polyisocyanate sind, wegen der hohen Ucht- und Wet- 
terbestandigkeit der damit hergestellten Lackfitme, ali- 
phatische und/oder cydoaJiphatische Polyisocyanate 5 
mit einem mittleren Molekulargewicht von bis zu etwa 
1.000 g/mol, vorteilhaft von etwa 800 g/mol, und einer 
mittleren IsocyanatfunktionaJrtat von 2 bis 4. Dazu 
gehdren beispielsweise einfache Diisocyanate, wie 1 ,6- 
Diisocyanatohexan (HDI), Bis(4-isocyanatocydohe- w 
xyt)methan (HMDI), 1 ,5-Dirsocyariato-2-methylpentan 
(MPDI), 1 f 6-Diisocyarato-2,4,4-trimetnylhexan 
und/oder 1 f 6-Diiso<^ariatc-2 f 2>trimethylhexan (TMDI) 
sowie insbesondere 3-lsocyariatonrethyl-3,5,5-trime- 
thylcyclohexylisocyanat (Isophorondiisocyanat; IPDI). 75 
Weiterhin gehoren dazu durch katalytische Umsetzung 
dieser einfachen Diisocyanate, vornehmlich von IPDI. 
HDI und/oder HMD), hergesteIHe Dtmere mit Uretdion- 
Struktur. Eine andere bevorzugte Klasse von Polyiso- 
cyanaten sind die durch Allophanatisierung. Trimerisie- 20 
rung, Biuretisierung Oder Urethanisierung der einfachen 
Diisocyanate hergestellten Verbindungen mit mehr als 
zwei Isocyanatgruppen pro Molekul, beispielsweise die 
Umsetzungsprodukte dieser einfachen Diisocyanate, 
wie IPDI, HDI und/oder HMD I, mit mehrwertigen Alko- 25 
holen (z.B. Glycerin. Trimethylofcropan, Pentaerythrit) 
bzw. mehrwertigen Polyaminen oder die Triisocyanu- 
rate, die durch Trimerisierung der einfachen Diisocya- 
nate, wie IPDI. HDI und HMDI, erhaJtlich sind. Als 
Vertreter der (weniger bevorzugten) aromatischen Poly- 30 
isocyanate seien z.B. 2.4- und/oder 2.6-Diisocyanato- 
luol sowie 4,4'- und/oder 2,4 , -Diisocyanatodiphenyl- 
methan erwahnt 

2.3 Das Hydrophilierungsmittel (E) 35 

Wie erwahnt kOnnen die hydrophoben Polyisocya- 
nate (C) durch Umsetzung mit einem Hydrophilierungs- 
mittel (E) und gegebenerrfaJIs mit einem 
Neutralisierungsmittel (H), wie spater eriautert, in 40 
hydrophil modifizierte Polyisocyanate (D) umgewandelt 
werden. Geeignete Hydrophilierungsmittel (E) enthalten 
mindestens eine NCO-reaktive Gruppe mit einem nach 
dem Zerewitinoff-Test aktiven Wasserstoffatom und 
mindestens eine hydrophile Oder potentiell hydrophil e 45 
Gruppe. Von den NCO-reaktiven Gruppen seien insbe- 
sondere Hydroxylgruppen sowie prtmare und sekun- 
dare Aminogruppen genannt Hydrophile Gruppen 
kOnnen u.a. wiederum Hydroxylgruppen sein, die in 
dem Hydrophilierungsmittel vorhanden sein Oder aus im so 
Hydrophilierungsmitel vorhandenen Gruppen entstehen 
kftnnen. Bevorzugte hydrophile Gruppen sind z.B. die 
Sulfosaure- und die Phosphonsauregruppe. Diese sind 
gegenuber der Carboxylgruppe vergleichsweise stark 
dissoziiert und werden daher als hydrophil angesehen. 55 
Sie kOnnen durch Neutralisation in die ionisch hydrophi- 
len SuKonat- bzw. Phosphonatgruppen umgewandelt 
werden, wodurch der pH-Wert der Dispersion in den 



neutral en oder bastschen Bereich angehoben wird. was 
in der Regel empfehlenswert 1st Die Carboxylgruppe ist 
ein Betspiel for eine potentiell hydrophile Gruppe. weil 
sie nur schwach dissoziiert und daher kaum hydrophil 
ist aber durch Neutral isierung praktisch vollstandig in 
die stark dissoziierte. ionisch hydrophile Carboxylat- 
gruppe umgewandelt wird Ein anderes Betspiel fur 
potentiell hydrophile Gruppen ist die tertiare Amino- 
gruppe. die durch Umsetzung (oder Neutraltsierung) mit 
einer Saure in die ionisch hydrophile quaternare Ammo- 
niumgruppe umgewandelt wird. Das Hydrophi lierungs- 
mittel (E) darf natOrlich nur in einer solchen Menge 
angewandt werden, daB genOgend Isocyanatgruppen 
fQr die Vernetzungsreaktion mit dem Lackharz erhalten 
Weiben. 

Eine ausfOhrliche Darstellung der Hydrophilie- 
rungsmittel findet sich in EP 0 537 578. Geeignete 
Hydrophilierungsmittel (E) sind z.B. Hydroxycarbonsau- 
ren, Hydroxysuffonsauren, Hydraxyphosphonsauren, 
Aminocarbonsauren, Aminosulfbnsauren und tertiare 
Aminoalkanole. Im einzelnen seien beispielsweise Gly- 
kolsaure, beta-Aminopropionsaure, Hydroxy ethansul- 
fbnsaure, Hydroxyethanphosphonsaure und N,N- 
Dimethytaminoethanol genannt. Ein besonders geetg- 
netes Hydrophilierungsmittel (E) ist Dimethylolprcpi- 
onsaure (DMPS), deren Hydroxylgruppen mit jeweite 
einer Isocyanatgruppe reagieren und die dadurch zwei 
MolekQIe Polyisocyanat urrter ErhOhung der Molmasse 
und gegebenerrfaJIs auch der NCO-Funktionalrtat ver- 
knupfen kann. Die Carboxylg/uppe verhalt sich unter 
den Reaktionsbedingungen, wohl infolge sterischer 
Hinderung, gegenuber den Isocyanatgruppen praktisch 
inert 

Statt ein hydrophobes Polyisocyanat (C) zu einem 
hydrophil modifizierten Polyisocyanat (D) umzusetzen 
und dieses zur gemetnsamen BlocWerung mit weiterem 
hydrophoben Polyisocyanat (C) zu mischen, kann man 
das Gemisch der Polyisocyanate (A) und (B) auch 
dadurch erzeugen. daB man eine diesem Gemisch ent- 
sprechende Menge hydrophobes Polyisocyanat (C) nur 
teilweise hydrophiliert, indem man sie mit einer solchen 
Menge an Hydrophilierungsmittel (E) umsetzt da3 die 
Anteile an erttstehendem hydrophil modifizierten Poly- 
isocyanat (D) und an verbliebenem hydrophoben Poly- 
isocyanat (C) dem for die fertige Dispersion 
angestrebten Verhaitnis von Wockiertem hydrophil 
modifizierten Polyisocyanat (A) zu Wockiertem hydro- 
phoben Polyisocyanat (B) entsprechen, gegebenenfalls 
potentiell hydrophile Gruppen durch Neutralisieren in 
ionisch hydrophile Gruppen umwandelt und die nicht 
umgesetzten Isocyanatgruppen des Hydrophilierungs- 
gemisches block ert 

2.4 Die Blockieruno des hvdrophil modifizierten Polviso- 
cvanats (A) und des hydro phoben Polvisocvanats (B) 

Die Isocyanatgruppen des hydrophil modifizierten 
Polyisocyanats (D) und des hydrophoben Polyisocya- 
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nats (C) werden in Qbiicher Weise, jewerts for sen Oder 
bevorzugt gemeinsam, durch Umsetzung mit geeigne- 
ten Bfockierungsmitteln (F) blockiert Die Blockierung ist 
z.B. beschrieben in Progress in Organic Coatings, 3 
(1975), Serten 73 bis 99 sowie in Progress in Organic 
Coatings 9 (1981). Serten 3 bis 28. Man verwendet de 
bekanrrten Btockierungsrnittel (F), die bei 20 bis 120°C 
mit Isocyanatgruppen eine Addrtk>nsreaktion eingehen, 
die bei hOheren Temperaturen reversfeel ist so daB die 
dann wieder frei werdenden Isocyanatgruppen mit reak- 
tionsfahigen Gruppen eines Lackharzes reagteren kon- 
nen. Geeignete Blockierungsmrttel (F) sind z.B. 
sekundare oder tertiare Alkohole, Phenole, C-H-acide 
Verbindungen (wie Malonsaurederivate). Lactame (z.B. 
e-Caprolactam) und Oxime. Bevorzugte Blockierungs- 
mittel sind Oxime, wie ForrnaJdoxim, Acetaldoxim. 
Cyciohexanonoxim, Acetophenonoxim, Benzophe- 
nonoxim und insbesondere Methytethyfketoxim. Wertere 
brauchbare Blockierungsmittei sind 3,5-Dimethylpyrazol 
und 1 ,2,4-Triazol. 

2.5 Das Neutralisierun qsmittel (H) 

Wenn durch das Hydrophilierungsmittel (E) eine 
potentiell hydrophile Gruppe, z.B. eine Carboxyfgruppe 
oder eine tertiare Aminogruppe, in das Polyisocyanat 
eingefuhrt wird, so kann diese durch das Neutralisie- 
rungsmrttel (hi) in eine ionisch hydrophile Gruppe umge- 
wand eft werden. Das Neutralisierungsmittel ist eine 
Base, wenn die potentiell hydrophile Gruppe ein saure 
Gruppe, z.B. die Carboxylgruppe, ist und es ist ein 
Saure im Falle von basischen potentiell hydrophilen 
Gruppen, z.B. einer tertiaren Aminogruppe. Die Basen 
konnen anorganische Basen, wie Ammoniak oder 
Hydrazin, oder organische Basen setn. Bevorzugt wer- 
den Ammoniak sowie primary sekundare oder tertiare 
Amine, wie Ethylamin, n-Propytamin, Dimethylamin, Di- 
n-butylamin, Cyclohexytamin, Benzytamin, Morpholin, 
Piperidin und Triethanolamin. Besonders bevorzugt 
werden wegen ihres inerten Verhaltens gegenuber den 
blockierten NCO-Funktionen tertiare Amine, wie N.N- 
Dimethytethanolamin, N,N-Diethy1aminoethanol, 
Triethylamin, Tri-npropyiamin und Tri-n-butylamin. 
Geeignete Sauren sind zweckmaBig Carbonsauren, 
wie Ameisensaure, Essigsaure und Benzoesaure. 

2.6 Das Hilfslosemittel (G) 

Ais Hilfslosemittel (G) werden niedrigsiedende 
inerte Losemittel bevorzugt, die mit Wasser zumindest 
uber werte Bereiche keine Mischungslucke bilden, 
einen Siedepunkt bei Atmospharendruck von <100°C 
haben und sich daher gewQnschtenfalls durch Destina- 
tion leicht bis auf einen Restgehatt von <2 Gew.-% und 
insbesondere von <0,5 Gew.-%, bezogen auf die fertige 
Dispersion, abtrennen und wiederverwenden lassen. 
Geeignete Losemittel dieser Art sind z.B. Aceton, 
Methylethylketon oder Tetrahydrofuran. Grundsatzlich 



geeignet sind auch hohersiedende Losemittel, wie n- 
ButytgtykDl, Di-n-butylglykol und N-MethylpyrroJidon. die 
in der wasserverdunnbaren Dispersion verbletoen. Ste 
werden jedoch weniger bevorzugt, well es ein besonde- 
rer vbrteil der Erfindung ist daB waBrige Dtspersionen 
hergestelit werden konnen, die auch ohne umweltbefa- 
stende organische Losemittel feststoffreich und stabil 
sind. 

2.7 Das Herstellverfahren 

Zunachst wird hydrophobes Polyisocyanat (C) mit 
dem Hydrophilierungsmittel (E), gegebenenfalls in 
Anwesenhert eines Katalysators, umgesetzt Zweck- 
maBig wendet man das hydrophobe Polyisocyanat (C) 
als Losung in einem Hilfslosemittel (G) mit einem Fest- 
stoffgehalt von etwa 40 bis 80 Gewichts-% an. Geeig- 
nete Katafysatoren sind u.a. organische Zinnsalze, wie 
Dibutylzinndiacetat oder Dfeutylzinndilaurat Man arbei- 
tet z.B. zunachst bei Raumtemperatur und erhoht die 
Temperatur zur Vervoltetandtgung der Reaktion bis auf 
120°C. 

Solche relativ hohen Temperaturen konnen insbe- 
sondere dann erfbrderlich sein, wenn man die Blockie- 
25 rung in Substanz durchfQhrt Bei Mitverwendung eines 
Hitfslosemrttels (G) mit entsprechendem Siedepunkt 
kann man das Reaktionsgemisch eintge Zeit am ROck- 
fluB erhitzen. ZweckmaBig arbeitet man bei 40 bis 
100°C. Bei diesen Temperaturen sind die potentiell 
30 hydrophilen Gruppen des Hydrophilierungsmrttels (E) 
gegenuber der Isocyanatgruppe in der Regal inert oder 
praktisch inert 

Das Hydrophilierungsmittel wird vorteilhaft in einer 
solchen Menge angewandt, daB im Mrttel auf ein Poly- 
35 isocyanatmol ekOI nicht mehr als eine fur die VerknQp- 
fung vorgesehene NCO-reaktive Funkb'on des 
Hydrophilierungsmrttels entfaJlt. Im Falle der Dimethylol- 
propionsaure wird also auf 2 Mol Polyisocyanat hoch- 
stens 1 Mol der Saure eingesetzt. Vorteilhaft wendet 
40 man etwa 1 Aquivalent der fur die Verknupfung vorge- 
sehenen NCO-reaktiven Funktion pro Mol Polyisocya- 
nat an. In jedem Fall entsteht ein Gemisch mit 
statistischer Verteilung der hydrophilierenden Gruppen. 
Dieses Gemisch wird als ein hydrophil modrfiziertes 
45 Polyisocyanat (D) im Sinne der Erfindung betrachtet, 
auch wenn es nicht hydrophil modifizierte Anteile ent- 
halt 

Zur Blockierung der Isocyanatfunktronen kann man 
eine Mischung aus dem so erhaltenen hydrophil modifi- 

so zierten Polyisocyanat (D) und hydrophobem Polyiso- 
cyanat (C), letzteres gegebenenfalls wiederum als etwa 
40- bis 80 gewichtsprozentige Losung in einem Hilfslo- 
semittel (G), im angegebenen Mengenvertiaftnis mit 
dem Blockierungsmrttel (F) behandeln. Wie erwahnt 

55 kann die zu blockierende Mischung auch durch Umset- 
zung von hydrophobem Polyisocyanat (C) mit entspre- 
chendem UnterschuS an Hydrophilierungsmittel (E) 
und gegebenenfalls mrt Neutralisierungsmittel (H) 
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erzeugt werden. After nativ, aber weniger praktisch, 
kann man das hydrophil modifizierte Polyisocyanat (D) 
und das hydrophobe Polyisocyanat (C) jeweiis fur sich 
blockieren und die blockierten Produkte mischen. Zur 
Erleichterung der Mischvorgange kann man in alien Fal- 5 
len eine (gegebenenfalls weitere) Menge Hitfslosemittel 
(G) zusetzen. Die Blockierung findet, je nach Blockie- 
rungsmrttel bei Raumtemperatur Oder zweckmaBig bei 
erhOhter Temperatur von 40 bis 100°C statt Die Blok- 
kierungsreaktion fOhrt zu einem temperaturabhangigen 10 
Gleichgewicht. Durch orientier ende Versuche laBt sich 
fQr ein gegebenes Polyisocyanatgemisch (C) und (D) 
und ein gegebenes Blockierungsmittel (F) die optimale 
Temperatur unschwer ermitteln. Die Menge an Blockie- 
rungsmittel (F) richtet sich nach der Anzahl der zu Wok- 1S 
kierenden Isocyanatfunktionen. ZweckmaBig wendet 
man stdchiometrische Mengen oder einen leichten 
UrrterschuB an Blockierungsmittel (F) an, urn eine voil- 
standige Umsetzung des Blockierungsmittels zu 
gewahrleisten, so daB weder das Produkt noch das 20 
wiederzuverwendende Hilfslosemittel (G) mrt Blockie- 
rungsmittel (F) verunreinigt wird. 

Grundsatzlich ist es auch moglich, zunachst hydro- 
phobes Polyisocyanat (C) teilweise zu blockieren, dann 
die verbliebenen Isocyanatgruppen mit dem Hydrophi- 2s 
lierungsmittet (E) umzusetzen. gegebenenfalls potenti- 
ell hydrophil e Gruppen durch Neutralisieren in ionisch 
hydrophile Gruppen umzuwandeln und das so erhal- 
tene blockierte hydrophil modifizierte Polyisocyanat (A) 
mit blockiertem hydrophoben Polyisocyanat (B) zu 30 
mischen. Dies ist aber nicht vorteilhaft, weil die Hydro- 
philierungsreaktion wegen der geringeren Isocyanat- 
gruppen- Konzentrati on unwirtschaftlich lange Zeiten 
erfordert 

Wenn das Hydrophil ierungsmrttel (E) zunachst nur 35 
potentiell hydrophile Gruppen eingefQhrt hat wird die 
Losung der blockierten Polyisocyanate (A) und (B), 
gegebenenfalls nach Zusatz von weiterem Hitfslosemit- 
tel (G), neutralisiert, urn die potentiell hydrophile Grup- 
pen in tonisch hydrophile Gruppen umzuwandeln. Wie 40 
erwahnt, ist es in der Regel empfehlenswert, auch star- 
ker saure und daher hydrophile Gruppen zu neutralisie- 
ren. Man wendet in beiden Fallen das 
Neutralisierungsmittel (H) in stochiometrischen Mengen 
oder auch im Unter- oder OberschuB an. Im allgemei- 45 
nen setzt man 50 bis 130 Mol-% der fQr eine voilstan- 
dige Neutralisierung benotigten Menge ein. Durch die 
Menge des Neutralisierungsmittel l&Bt sich die Viskosi- 
tat der Dispersion beeinflussen. Je grdBer der Urrter- 
schuB, urn so weniger viskos ist die Dispersion, so 
Andererseits fordern die ionischen hydrophilen Grup- 
pen, die durch die Neutralisation entstehen, die Disper- 
gierung der blockierten Polyisocyanate. so daB man 
nicht weniger als 50 Mol-% Neutralisierungsmittel ver- 
wenden sollte. Die optimale Menge hangt auch von dem ss 
Mengenverhaltnis von blockiertem hydrophil modrfizier- 
ten Polyisocyanat (A) zu blockiertem hydrophoben Poly- 
isocyanat (B) ab und laBt sich fur eine bestimmte 



Dispersion durch Versuche unschwer ermitteln. 

Zur Herstellung hilfslOsemittelhaitiger waBriger 
Dispersionen wird dann die neutralisierte Losung, nach 
und nach oder auf einmaJ, mit Wasser versetzt, das 
zweckmaBig deiorttstert ist Alternate wird die neutrali- 
sierte Losung, wiederum nach und nach oder auf ein- 
mal, in zweckmaBig deionisiertes Wasser eingetragen. 
In jedem Fall sorgt man fur intensive Mischung, mrt oder 
ohne Scherkrafteinwirkung, wodurch die Ausbildung 
feinteiliger, stabiler Dispersionen begOnstigt wird. Inten- 
sive Mischung erreicht man z.B. mrt einem PropellenrOh- 
rer oder einem Dissolver. Es ist auch moglich, die 
Teilschritte Neutralisierung und Dtspergierung zusam- 
menzufassen, beispielsweise indem man das Neutrali- 
siemngsmrttel (H) und das Wasser gfetchzettig der 
Losung der blockierten Polyisocyanate (A) und (B) 
zufQgt, wobei das Neutralisierungsmittel (H) ganz oder 
teilweise in dem Wasser gelost sein kann. 

Die Menge des Wassers wird zweckmaBig so 
bemessen, daB sich eine Dispersion mit 35 bis 80 
Gew.-% Feststoffeinteil und kontinuierlicher waBrig-hirfs- 
losemrttelhaltiger Phase ausbildet. Sie hangt von der 
Art und der Menge des Hilfsldsemrttels (G) sowie von 
der Art, dem Mengenverhaltnis und dem Hydrophilie- 
rungsgrad der Polyisocyanate (A) und (B) ab und laBt 
sich durch Versuche unschwer ermitteln. Der Anteil des 
Hitfsldsemittels an der Dispersion betragt in der Regel 
weniger als 25 Gew.-%. 

Die so erhaltlichen hilfsIOsemittelhaltigen Disper- 
sionen haben gegenuber den konventionellen, wasser- 
freien Systemen den Vorteil eines geringeren 
Losemittelgehalts. Im Vergteich mit waBrig-hilfslosemrt- 
telharbgen Systemen mrt extemen Emulgatoren oder 
Schutzkolloiden sind sie vorteilhaft weil die letztendlich 
erzeugten Lackfitme deutlich besser bestandig gegen 
Feuchtigkeit und WrtterungseinflOsse sind. Gegenuber 
waBrig-hilfslOserrnttelhartigen Systemen mit werterge- 
hend oder vollstandig hydrophil ierten Polyisocyanaten 
weisen die erfindungsgemdBen Dispersionen densel- 
ben Vorteil auf; zudem sind sie erheblich weniger vis- 
kos, was ihre Verarbertung erleichtert. 

Beso riders erwunscht sind die praktisch hilfslose- 
mrtterfreien Dispersionen mit 35 bis 60 Gew.-%, vorteil- 
haft 40 bis 50 Gew.-% Feststoffarrteil, die man bei der 
erwahrrten bevorzugten AusfOhrungsform des Verfah- 
rens nach der Erfindung erhart Dazu wird die Gesamt- 
menge an Wasser in zwei Tei I mengen aufgeteilt. 
Zunachst wird der neutralisierten Losung der blockier- 
ten Polyisocyanate (A) und (B) eine erste Teilmenge 
zugesetzt Diese wird so bemessen, daB bei der Entfer- 
nung des Hilfslosemtttels (G) keine Phasenumkehr 
stattfindet das Wasser also in der kontinuierlichen Poly- 
isocyanatphase gelost bzw. dispergiert bleibt. Kenn- 
zeichnend fur die Phasenumkehr ist ein starker Abfall 
der Viskosrtat. Die maximale erste Teilmenge Wasser, 
die noch nicht zur Phasenumkehr fuhrt hangt im 
wesentiichen von dem angestrebten Feststoffarrteil der 
Dispersion sowie von der Art der Polyisocyanate, deren 
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Mengenverhaitnis und deren Hydrophilierungsgrad ab 
und laBt sich durch Versuche unschwer ermrtteln. Sie 
betragt in der Regel nicht mehr aJs 75% der Gesamt- 
menge an Wasser. Die optimale erste Teilmenge Was- 
ser liegt im allgemeinen bei 30 bis 60% der 
Gesamtmenge. Die erste Teilmenge Wasser kann, 
ebenso wie die Losung der Pdyisocyanate (A) und (B). 
Raumtemperatur, maBig erhohte Temperatur, wie 30 bis 
40°C, Oder auch eine hOhere Temperatur haben. 

Nach der Zugabe des ersten Teilmenge Wasser 
erhoht man die Temperatur, rasch Oder auch allmahlich. 
bei NormaWruck Oder vermindertem Druck auf 50 bis 
110°C, so daB Hilfslosemittel (G) abdestilliert Dabei 
sorgt man man wiederum fur intensive Mischung, wie 
zuvor beschrieben. Dadurch fordert man die AusbiUung 
einer feinteiligen, stabilen Dispersion und erreicht 
zudem eine schnelle und weitgehende Entfernung des 
Hirfslosemittels (G). "Weitgehende Entfernung" bedeu- 
tet. daB der Gehalt der fertigen Dispersion an HiKslose- 
mittel (G) nach Zugabe der zweiten Teilmenge Wasser 
nicht mehr als 5 Gew.-% betragt. Unter vermindertem 
Druck kann man dann weiteres Hilfslosemittel (G) ent- 
fernen, so daB dessen Gehalt in der gebrauchsfertigen 
Dispersion <2 Gew.-%, vorteilhaft <0.5 Gew.-% betragt 
Praktischer ist es allerdings, das Hilfslosemittel (G) 
schon vor dem Zusatz der 2weiten Teilmenge Wasser 
so weitgehend zu entfernen, daB dessen Gehalt in der 
fertigen Dispersion, also schon nach dem Zusatz der 
zweiten Teilmenge Wasser, <2 Gew.-%. vorteilhaft <0.5 
Gew.-% betragt. 

Wenn das Hilfslosemittel weitgehend entfernt ist 
setzt man nach und nach, anteilsweise oder kontinuier- 
lich, die zweite Teilmenge Wasser zu. Hierbei sorgt man 
zumindest bis zur Phasenumkehr fur intensive 
Mischung, wie zuvor beschrieben, damit die entste- 
hende Dispersion hinreichend feinteilig und stabil wird. 
Die Temperatur des restlichen Wassers liegt vorteilhaft 
in dem Bereich, in dem die Temperatur der Dispersion 
liegt, wahrend das Hilfslosemittel (G) entfernt wird, 
zweckmaBig bei 60 bis 100°C. Wenn man bei der 
Zugabe der zweiten Teilmenge Wasser unter erhohtem 
Druck arbeitet, kann die Temperatur des Wassers 
100°C Oberschreiten. Dies erleichtert den Dispergier- 
vorgang insbesondere bei relativ hochviskosen Syste- 
men. Man muB allerdings dabei die Debtockierungs- 
temperaturen beachten. Nach Zugabe der zweiten Teil- 
menge Wasser laBt man die Dispersion unter Ruhren 
erkalten. 

Man erhalt stabile und feststoffreiche waBrige. 
praktisch hilfslosemittelf reie Dispersionen. die bei Lage- 
rung nach 6 Monaten bei Raumtemperatur oder nach 4 
bis 8 Wochen bei 60°C in der Regel weniger als 1 
Masse-% des darin ertthaltenen Feststoffs abscheiden. 
Diese sowie etwaige groBere Feststoffanteile, die sich 
gelegentlich bei nicht optimalen Bedingungen abschei- 
den, lassen sich durch Einwirkung errtsprechend hoher 
Scherkrafte schnell und nachhaftig redispergieren. 
Gegenuber waBrigen, praktisch hilfslGsemitterfreien 



Dispersionen, die mrt Emulgatoren oder Schutztolio- 
iden hergestellt wurden, haben die erfindungsgemaBen 
Dispersionen den Vorteil, daB die letztendlich herge- 
stellten Lackfilme bestandiger gegen Feucfrtigkeit und 
5 Witterungseinf lusse sind. Das gilt auch im Vergleich mit 
errtsprechend en Dispersionen, in denen starker oder 
vollstandig hydrophilierte Polyisocyanate vorliegen; 
diese haben zudem eine erheblich hohere Viskositat. 
was ihre Verarbeitung erschwert 

10 

9 R Verwenduno der Dispersionen 

Die stabilen und feststoffreichen waBrigen und 
hilfslosemittel haltigen oder praktisch hilfslosemrttel- 

is freien Dispersionen nach der Erfindung eignen sich als 
Vernetzungsrrtttel fOr heiBvernetzende, lagerstabile 
Einkomponenten-Beschichtungssysteme, vorzugs- 
weise zur Herstellung von umweltvertraglichen wasser- 
verdumbaren Polyureman-Beschichtungssystemen 

20 durch Kbmbination mit waBrigen Lackharzen, d.h. waB- 
rigen Losungen. Dispersionen bzw. Emulsionen 
und/oder anderen wasserverdunnbaren Systemen aus 
polymeren Harzen, mit im Mittel mehr als 1,5 NCO- 
reaktiven Gruppen, wie Hydroxyl- oder Aminogruppen, 

25 in jedem MolekOI. Dazu werden die Dispersionen nach 
der Erfindung mit den waBrigen Lackharzen vereinigt 
zweckmaBig in solchen Mengen, daB auf jede NCO- 
Gruppe des Polyisocyanats eine NCO-reaktrve Gruppe 
des Lackharzes entfailt. Gegebenenfalis werden dem 

30 Fachmann bekannte weitere Vernetzer, wie Melamin- 
harze, und/oder bekannte Hitfsmrttel, z.B. den Vert auf. 
den Glanz und/oder die Haftung fdrdernde Zusatze, 
zugemischt und der fertige Lack wird, gegebenenfalis 
nach Verdunnung mit Wasser zur Regel ung der Viskosi- 

35 tat in OWicher Weise auf das Substrat aufgebracht. Die 
Beschichtung wird zweckmaBig zunachst getrocknet 
und dann bei 100 bis 250°C unter Abspattung des Blok- 
Werungsmrttels eingebrannt, wodurch das Lackharz 
vernetzt wird. 

40 3. Beispiele 

Die fblgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter 
eriautern, aber nicht ihren Anwendungsbereich 
beschranken. 

45 Beispiel 1 

1.1 Hftrstelluna von hvdrophilem Polvisocvanat (D^ 

741 g IPDI-lsocyanurat (VESTANAT< R )T der Huls 
so AG) und 222 g IPDI (VESTANAT^ISSO der Huls AG) 
werden unter Ruhren in 500 g Aceton geiOst Man gibt 
unter Ruhren 22,0 g einer 10 %-igen Losung von Dibu- 
tylzinndilaurat in Aceton als Katalysator und 134 g pul- 
verisierte Dimethylolpropionsaure hinzu und erwarmt 
55 das Gemisch auf etwa 60°C. so daB es am ROckfluB 
siedet. Man ruhrt, bis die Dimethylolpropionsaure voll- 
standig gelost und der NCO-Gehalt der Losung 
(bestimmt nach DIN 53185) auf 7,8 bis 8,0 % abgesun- 
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ken ist, was 6 bis 8 Stunden in Anspruch nimmt 

1 .2 Zuoabe des hvdroohoben Polvisoc vanats (C) und 
Blockjeruno 

5 

In die gerade nicht mehr siedende Losung nach Zif- 
fer 1.1 werden unter RQhren 1.482 g IPDI-lsocyanurat 
(siehe Ziffer 1.1) und zur Verdunnung 3.000 g Aceton 
gegeben. Man rQhrt das Gemisch bei 50 bis 60°C so 
lange, bis eine homogene Losung entsteht, kDhtt diese 10 
auf 40 bis 55 °C ab und fQgt unter KOhlung 783,0 g 
Methyl ethyl ketoxim in einer solchen Geschwindigkert 
zu, daB die Temperatur im Bereich von 40 bis 50°C 
bleibt. Man rQhrt weitere 30 Minuten bei dieser Tempe- 
ratur und kuhrt dann unter RQhren auf 30°C ab. is 

1 .3 Disperaieruno der blockierten Polvisocvanate f A) 
und fB) 

Zu der nach Ziffer 1.2 hergestellten Losung gibt 20 
man 117 g N,N-Diethylaminoethanol und anschlieBend 
nach und nach und unter RQhren 1.700 g deionisiertes 
Wasser. Oas Gemisch wind in einem offenen GefaB auf 
80 bis 95° C erhrtzt Wenn das Aceton nahezu vollstan- 
dig verdampft ist, setzt man innerhalb von 5 bis 10 25 
Minuten praktisch kontinuierlich unter intensivem 
Mischen mittels eines PropellerrOhrers weitere 2.700 g 
auf 70 bis 85° C erwarmtes deionisiertes Wasser zu. 
Dann laBt man die entstandene Dispersion unter RQh- 
ren auf 30°C abkuhlen. 30 

Man erhait eine weiBe Dispersion mrt einem Fest- 
stoffgehatt von 45 Gew.-% (nach DIN 53 216 bei 
105°C), einem Acetongehatt von 0,3 Gew.-% (nach 
Headspace-GC), einem pH-Wert von 8,9 (nach DIN 53 
785) und einer Viskosrtat bei Raumtemperatur von 60 35 
mPa-s (nach DIN 53 019 bei D = 200 s' 1 ). Bei Lage- 
rung uber 6 Monate bei Raumtemperatur bzw. uber 4 
Wochen bei 50°C erfolgt keine Koagulierung oder Sedi- 
mentation. Innerhalb dieser Zert ist die Dispersion 
uneingeschrankt verwendbar. *o 

Beis piel 2 

2.1 Herstelluno v on hvdroohilem Polvisocvanat f A). 
Zuoabe des hvdroohoben Isocvanats (O und BlocMe- 45 
rung 

Man st el ft das hydrophile Polyisocyanat her, wie in 
Ziffer 1.1 beschrieben, und setzt der gerade nicht mehr 
siedenden Losung unter RQhren 741 g IPDI-lsocyanu- so 
rat sowie 222 g IPDI (wie in Beispiel 1) und zur Verdun- 
nung 1 .368 g Aceton zu. Man rQhrt bei 50 bis 60°C so 
lange werter, bis eine homogene LOsung entsteht, kQhtt 
diese auf 40 bis 55°C ab und gibt 696 g M ethyl ethylke- 
toxim in einer solchen Geschwindigkeit hinzu, daB die ss 
Temperatur im Bereich von 40 bis 50°C bleibt. Man ruhrt 
das Gemisch weitere 30 Minuten bei dieser Temperatur 
und laBt es dann unter RQhren auf 30°C abkuhlen. 



2.2 DisperoierunQ der blockierten Polvisocvanate (A) 
und (B) 

Zu der nach Ziffer 2.1 hergestellten Losung gtot 
man 80 g N.N-Dimethytaminoethanol und anschiieBend 
1 .484 g deionisiertes Wasser. Das Gemisch wird unter 
intensivem Mischen auf 75 bis 85°C erhitzt und durch 
Absenken des Druckes auf 800 bis 900 mbar wertge- 
hend von Aceton befrert Dann setzt man unter werte- 
rem intensivem Mischen in kurzen Abstanden viermal 
470 g auf 70 bis 80°C vorgewarmtes Wasser langsam 
zu und laBt die entstandene Dispersion unter RQhren 
auf 30°C abkuhlen. 

Man erhait eine weiBe Dispersion mrt einem Fest- 
stoffgehart von 44 Gew.-% (nach DIN 53 216 bei 
105°C), einem Acetongehatt von 0.3 Gew.-% (nach 
Headspace-GC). einem pH-Wert von 8.8 (nach DIN 53 
785) und einer Viskositat von 50 mPa • s (nach DIN 53 
019 bei D = 200 s" 1 ). Bei Lagerung uber 6 Monate bei 
Raumtemperatur oder uber 4 Wochen bei 50°C erfolgt 
keine Koagulierung oder Sedimentation. Innerhalb die- 
ser Ze'tten ist die Dispersion uneingeschrankt verwend- 
bar. 

Beispiel 3 

3.1 Herslellung vpn hyflrophilem Pglyisreyanat (D) 

1.482 g IPDI-lsocyanurat (VESTANAT^T 1890 der 
Hute AG) werden unter RQhren in 1.000 g Aceton 
gelost. Man gibt unter RQhren 3.2 g Dibutytzinndilaurat 
als Katarysator und 134 g pulverisierte Dimethylolpropi- 
onsaure hinzu und erwarmt das Gemisch auf etwa 
60° C, so daB es am RQckf luB siedet Man rQhrt bis die 
Dimethylolpropionsaure vollstandig gelost und der 
NCOGehalt der Losung (nach DIN 53 185) auf 6.1 bis 

6.3 % abgesunken ist. was 6 bis 8 Stunden in Anspruch 
nimmt. 

3.2 Zugabe des hvdroohoben Polvisocvanats (C) und 
Blockieruna 

In die gerade nicht mehr siedende LOsung nach Zif- 
fer 3.1 werden unter RQhren 1.734 HDI-lsocyanurat 
(DESMODUR (R) N 3300 der Bayer AG) und zur VerdQn- 
nung 2.500 g Aceton gegeben. Man rQhrt das Gemisch 
bei 50 bis 60°C so lange. bis eine homogene Losung 
entsteht, kuhlt diese auf 40 bis 55°C ab und fQgt unter 
Kuhlung 1.131 g M ethyl ethyiketoxim in einer solchen 
Geschwindigkeit zu, daB die Temperatur im Bereich von 
40 bis 50°C bleibt. Man ruhrt weitere 30 Minuten bei 
dieser Temperatur und kuhlt dann die Ldsung der blok- 
kierten Polyisocyanate auf 30°C ab. 

3.3 Disperateruno der blo ckierten Polvisocvanate (A) 
und (B) 

Zu der nach Zrffer 3.2 hergestellten Losung gtot 
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man 89 g N.N-Dimethylarninoethanol und anschlieBend 
nach und nach und unter starkem Ruhren 2.000 g deio- 
nisiertes Wasser. Das Gemisch wind unter intensivem 
Mischen auf 75 bis 90°C erhitzt und durch Absenken 
des Druckes auf 800 bis 900 mbar weitgehend von Ace- 5 3. 
ton befrert. Dann setzt man innerhalb von 10 bis 20 
Minuten unter weiterem intensiven Mischen praktisch 
kontinuierlich weitere 4.200 g auf 80 bis 90°C erwarrrv 
tes deionisiertes Wasser zu. 

Man erhaJt eine weiBe Dispersion mrt einem Fest- 10 4. 
stoffgehatt von 42 Gew.-% (nach DIN 53 216 bei 
105°C), einem Acetongehatt von 0,4 Gew.-% (nach 
Headspace-GC), einem pH-Wert von 8,9 (nach DIN 53 
785) und einer Viskositat von 250 mPa * s (nach DIN 53 
019 bei D = 200 s' 1 ). Bei Lagerung der Dispersion uber is 
einen Zeitraum von 6 Monaten bei Raumtemperatur 
bzw. von 4 Wochen bei 50°C eriblgt keine Kbagulierung 
oder Sedimentation. Wahrend dieser Zeitraume ist die 
Dispersion uneingeschrankt verwendbar. 

20 

Beispiel 4 (nicht erfindungsaemaBes Vergieichsbei- 
sprel) 

Man verfahrt zunachst wie unter den Ziffern 1.1 
und 1 .2 beschrieben und setzt der LOsung der blocker- 25 
ten Polyisocyanate (A) und (B) 89 g N.N-Dimethylami- 
nethanol und anschlieBend 4.112 g auf 30 bis 40 
erwarmtes deionisiertes Wasser auf einmal zu. Die 5. 
Mischung wird unter intensivem Mischen bei 50 bis 
60°C im Vakuum weitgehend von Aceton befreit Dabei 30 
treten schon bald Inhomogenrtaten und FeststoffausfaJ- 
lungen ein. Letztlich tritt vollstandige Phasentrennung 
ein. Die abgeschiedene weiBe pastdse Masse ist nicht 
redispergierbar. 

35 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung stabiier und feststoffr et- 
cher wflBriger, hilfslosemittelhaltiger Dispersionen 
von blockierten Isocyanaten, dadurch gekenn- 40 
zeichnet. daB man 

(1) eine LOsung eines Polyisocyanatgemisches 
aus 20 bis 70 Gew.-% eines blockierten hydro- 
phil modif izierten Polyisocyanats (A) und 30 bis 45 
80 Gew.-% eines blockierten hydrophoben 
Polyisocyanats (B) in einem Hirfslc«emrrlel (G) 
herstellt und 

(2) dieser Losung unter intensivem Mischen 
soviet Wasser zusetzt, daB ein zweiphasiges so 
System aus einer dispersen Polyisocyanat- 
phase und einer kontinurerlichen waBrigen, 
hilfslOsemittelhaltigen Phase entsteht. 6. 

2. Verfahren nach Artspruch 1, dadurch gekenn- ss 
zeichnet. daB das blockierte hydrophi! modif izierte 
Polyisocyanat (A) ein blockiertes ionisch hydrophi! 
modif iziertes Polyisocyanat ist, das durch vollstfin- 



cfiges oder teilwetses NeutraJisieren eines Polyiso- 
cyanats mit einer potentiell hydrophilen Gruppe 
entsteht. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die potentiell hydrophile Gruppe eine 
Carboxylgruppe und das Neutralisierungsmittel 
Ammoniak oder ein Amin ist 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzetchnet daB man das Gemisch 
der Polyisocyanate (A) und (B) dadurch erzeugt, 
daB man eine diesem Gemisch entsprechende 
Menge hydrophobes Polytsocyanat (C) nur teil- 
weise hydrophiliert, indem man sie mit einer soi- 
chen Menge Hydrophilierungsrntttel (E) umsetzt, 
daB die Anteile an entstehendem hydrophil modif i- 
zierten Polyisocyanat (D) und an verbliebenem 
hydrophoben Polyisocyanat (C) dem fur die fertige 
Dispersion angestrebten VerhaJtnis von blockiertem 
hydrophil modifizierten Poryisocyanat (A) zu b*ok- 
Wertem hydrophoben Polyisocyanat (B) entspre- 
chen, gegebenfalls potentiell hydrophile Gruppen 
durch Neutralisieren in ionisch hydrophile Gruppen 
OberfQhrt und die nicht umgesetzten teocyanat- 
gruppen des Hydrophilierungsgemisches Wockiert. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet. daB man Dispersionen 
herstellt, die jedoch praktisch hirfstosemrtteffrei 
sind, indem man 

(3) der LOsung der Stufe (1) eine erste Teil- 
menge des insgesamt verwendeten Wassers 
zusetzt 

(4) das HilfslOsemittel(G) unter intensivem 
Mischen aus dem entstehenden wa Brig en, 
hilfslOsemtttelhartigen Gemisch weitgehend 
entferrrt und 

(5) dem verbleibenden Gemisch aus den Wok- 
kierten Polyisocyanaten (A) und (B) und der 
ersten Teilmenge Wasser eine zweite Teil- 
menge Wasser zusetzt, 

mit der MaBgabe, daB (0 die erste Teilmenge Was- 
ser so bemessen wird, daB in dem Gemisch, das 
nach der weitgehenden Entfernung des HilfslOse- 
mittels (G) verWeibt. die Polyisocyanate (A) und (B) 
die kontinuierliche Phase bilden und (ii) die Zugabe 
der zweiten Teilmenge Wasser zumindest bis zur 
Phasenumkehr unter intensivem Mischen erfolgt. 

Stabile und feststoffreiche waBrige, hitfslOsemittel- 
haltige Dispersion, gekennzeichnet durch ein 
Polyisocyanatgemisch aus 20 bis 70 Gew.-% eines 
blockierten hydrophil modifizierten Polyisocyanats 
(A) und 30 bis 80 Gew.-% eines blockierten hydro- 
phoben Polyisocyanats (B) ate disperse Phase und 
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einen Feststoffgehalt von 35 bis 80 Gew.-%. 

7. Dispersion nach Anspruch 6. gekennzefchnet 
durch einen Gehatt an Hitfslosemittel (G) von weni- 
ger aJs 25 Gew.-%. $ 

8. Stabile und feststoffreiche waQrige, praktisch hitfs- 
losemittetfreie Dispersion, gekennzeichnet durch 
ein Polyisocyanatgernisch aus 20 bis 70 Gew.-% 
eines blockierten hydrophil modrfizierten Potyiso- io 
cyanats (A) und 30 bis 80 Gew.-% eines blockierten 
hydrophoben Potyisocyanats (B) als disperse 
Phase, einen Feststoffgehaft von 40 bis 60 Gew.-% 
und einen Gehatt an Hilfslosemrttel(G) von <2 
Gew.%. is 

9. Dispersion nach Anspruch 8, gekennzeichnet 
durch einen Gehalt an Hitfslosemittel (G) von < 0.5 
Gew.-%. 

20 

10. Dispersion nach einem der AnsprQche 6 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet daB das bJocWerte 
hydrophil modifizierte Polyisocyanat (A) ein Wok- 
kiertes ionisch hydrophil modifiziertes Polyisocya- 
nat ist, das durch vollstandiges Oder teilweises 25 
Neutral isieren eines Poiyisocyanats mit etner 
potentiell hydrophilen Gruppe entsteht 

11. Dispersion nach Anspruch 10. dadurch gekenn- 
zeichnet daft die potentiell hydrophile Gruppe eine 30 
Carboxylgruppe und das Neutralise erungsmittel (H) 
Ammoniak oder ein Amin ist. 

12. Verwendung der Dispersionen nach einem der 
AnsprQche 6 bis 1 1 als VernetzungsmitteJ for Lack- 35 
harze. 



40 



45 



SO 



55 



11 



EP0 839 847A1 



Europdlsch** 
Patentamt 



europAischer recherchenbericht 



Mummer dar Anmeldung 

EP 97 11 5394 



einschlAqige dokumente 



Kotogoric 



Kannzsiohnung dea Dokum*nts m* Angabe, soweft ©rfordaftioh, 
dac maflgeblichfi TmUm 



Betriffl 
Anspruch 



KLASStfHKATtON DER 
ANMELDUNG (tntCtB) 



A 
A 
A 
A 



EP 0 075 775 A (BAYER AG) 6. April 1983 

* Seite 19, Zeile 19 - Seite 20, Zeile 2 ' 

* Beispiele 1-4 * 

* Anspruche 1-3 * 

EP 0 537 578 A (BAYER AG) 21. April 1993 
In der Anmeldung erwahnt 

EP 0 524 511 A (MILES INC) 27.Januar 1993 
In der Anmeldung erwahnt 

EP 0 312 836 A (BAYER AG) 26. April 1989 
In der Anmeldung erwahnt 

EP 0 012 348 A (BAYER AG) 
In der Anmeldung erwahnt 



1-12 

1-12 
1-12 
1-12 
1-12 



C08G18/80 
C08G18/70 
C08G18/08 



RECHERCH1ERTE 
SACHGEBtETE (lntCL6) 



C08G 



Der vorfiegende Rechvrchenbericht wurd* fOr alle PatentansprOchs erslettt 



ft>ch*ich*nort 






MUNCHEN 


22.Januar 1998 


Heidenhain, R 



KATEGORIE OER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von b— ondtw Bad»uhing attain batraehtat 
Y : von bMondtrar Badauteng in Varbindung mit •trmr 
andaran Varoffantfohung danaban Katogoria 

A : teohnologiKhM Hintergrund 
O : nfchbwhrirowha Offanbarung 



T : dv Effmdung lugrunda iaganda Thaorian odar Gnrndafttza 
E : AJtaraa Patantdokumani, da* jadooh ars! am odar 
naeh dMn Anmetdadatum voroflontiieM wonton mi 
D : in dar Anmakftjng angofOhrtas Dokumant 
L : aua andaran GrQndon angafQhrtaa Dokumant 



& : MftgJad dargttohan Patantfan*6a,0baf»iitatimn*andaa 
Dokumant 



12 



